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MEJORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a la  solicitud  

d e
P A T E N T E  DE I N T R O D U C C I O N  

formulada el 25 de Junio de 1963, con e l ne 289.327

e n

E S P A Ñ A  
por DIEZ años

a no-ubre de PHILLIPS PETROLEUM OOKPANY, entidad norteamericana, 

establecida en B artlesville, Oklahoma, Estados Unidos de Amó- 

rica , por:

" METODO PARA P0LI13RIZAR UN MONGÍERO SELECCIONADO DEL GRUPO 

FORMADO POR I -̂BUTADIENO E ISOPRENO

La presente invención se re fie re  a un procedimiento pa­

ra la polimerización de 1,3-butadieao o isopreno, con objeto 

de obtener un polímero con alto porcentaje de adición trans­

i d :
En los  últimos años se na desarrollado una considera­

ble actividad en el desarrollo de procedimientos para la pro­

ducción de polímeros d e fin ía o s . Los polímeros de mono-oleíi-



Bss, tales como etileno y propileno, preparedos por estos 

procedimientos, han tenido amplia aceptación en machas indas- 

trias. Til descubrimiento más reciente en el campo de polime­

rización de dienos, de lo s  llamados catalizadores cstereoespe- 

'$ cúficos, que hacen posible la formación de polímeros oon oier- 

* ta configuración, ha despertado un grao onterós. El polímero 

formado mediante el aso de estos catalizadores, en particular 

los polímeros de butadieno e isopreno, tienen a menudo unas 

propiedades fís ica s  sobresalientes que los hacen iguales o 

lo  incluso superiores a los  cauchos naturales. Como resultado,

los cauchos sin téticos están súplementando, o incluso reempla­

zando, en machas aplicaciones a lo s  cauchos naturales, por 

ejemplo, el traas-l,4-polibatadieno preparado con catalizador 

estereoespecifico ha resultado ser un excelente sustituto de 
15 la balate o gutapercha.

En tármlnos generales, el procedimiento de la presente 
invención oompranda la etapa de poner en contacto 1,3-butadie- 

no o Isopreno con un catalizador que oomprande hidruro de l i ­

tio  y aluminio, un cloruro de titanio y yodo elemental. Los 

So cloruros de titanio empleados en e l sistema cata lítico  inclu­

yen los d i-, t r i -  y tetrao!oraros. Cuando se utiliza  este s is ­
tema ca ta lítico  para polimerizar 1 ,3 -butadieno o isopreno, se 

obtiene, oon conversión muy elevada, un polímero que contiene 
de 70 a 90 por ciento, y más, adioión trans-1,4. Ha sido pro- 

25 puesta anteriormente la  polimerización de 1,3-butadiono oon 

un catalizador que comprende hidruro de l i t i o  y aluminio y 

tetra cloruro de titanio. El polímero producto de eate áltimo 

procedimiento se forma principalmente por adioión 1,3 del 
butadieno. Se ha observado también „ue las conversiones son,

3o con frecuencia, bajas, excepto cuando se e p ^ e ^ ^ t ^ ^ t ^ e s
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catalíticos. Fhe entupíotcmeato inesperado, por tente, el ha­

llazgo áe que la adición de una pequeña centíánd de yodo a un 
catalizador que comprende hidrj.ro de l i t i o  y aluminio y un 

olor io da titanio encausaba la poliuprizeeióa de butadieno 
de adición 1,2 a adición trtna-1,4 de les unidades monomeri-

OtAS ̂
La cantidad de hidraro de l i t i o  y aluuinio empleada en 

le composición del oatc** izador de la presente invención esté 

normalmente compred.*do en e l intervalo de C,5 a 5 moles por 

*.o mol de cloruro de titanio. Sin embargo, debo entenderse que 
pueden emplearse ceatídedee fuera del intervalo mencionado.

Ba relación molar de yodo a hidrc.ro de l i t i o  y slneinio y 
oíoMro de titanio está norsalcisate c^mprcndidc en el inter­

valo entre 0,1 : i  y 1 : 1, aunque, si asi se desea, pueden 
15 emplearse cantidades ligeramente superiores. La cantidad em­

pleada de sisteme catalizador total, incluyendo el hidriro de 
l i t io  y aluminio, el cloruro de titanio y yodo elemental, pue­
de variar en un intervalo bástente grande. Sin embargo, la 
cantidad está generalmente comprendida eu el intervalo de 

So 0,20 a 1C,O, preferiblemente entre 0,23 y 4 ,0 por ciento en
peso, basado en la  cantidad de monómero introducida a la reco­
cí cu.

El procedimiento de polimerización de la presente in­
vención se lleva a cabo corrient-esx-nte en presencia do un di- 

23 luyante. Son diluyente? adecuados para su s:pleo en el proce­
dimiento ios  hidrocarburos que son esencialmente inertes e 
inocuos para ls reacción de polimerización. Los diluyentes 
adecuados incluyen compuestos aromátioos, teles como benceno, 
tolueno, xilano, etilbeneeno y mezclas de los mismos. Cae 

So también dentro del ámbito de la presente invención e l empleo
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de pera finas de oadena lineal y ramificada que contienen bas­

ta 10 átomos de carbono, in d as!ve , por molócula. Los ejemplos 

de parafinae que pueden ser a t il  i zedas incluyen propeno, batano

normal, pantano normal, isopentano, hexano normal, isohexeno, 

2,2,4-trimetÍlpsntano (isooctaao), decano normal y s i l l a r e s .  

$ar^ llevar a oabo e l procedimiento de la presente invención 

pueden emplearse taabien mezclas de estos hidrocarburos para- 

fía icos  como diluyen tes. Pueden emplearse ta^bior oicloparafi- 

aes, tales como ciolohexano y metiloiolohsxano. Aón más, pue- 

lo  den emplearse como diluyentes meadas de cualquiera de los

hidrocarburos anteriormente mencionados. Se prefiere general­

mente llevar a cabo la  polimerización utilizando de 1 a 10 

volúmenes de diluyante por cada volumen de monómaro. Sin em­
bargo, pueden emplearse cantidades mayores o menores sin sa lir ­

le se de la intención y el ámbito de la  presente invención.

El procedimiento de ls  presente inveaoióa puede llevar­
se a oabo a tempera tur-as que varían en un intervalo relativa­

mente amplio, por ejemplo desde O a 13 OR C. Sin embargo, se 
prefiere trabajar generalmente a una temperatura comprendida 

2o en e l intervalo entre 10 y 802 C. Ha reaooiÓn de polimeriza­

ción puede llevarse a oabo bajo la  propia presión desarrolla­

da, o a cualquier presión adecuada, suficiente para mantener 

la mezcle de reacción suatanoialmeato en fase lfquida. De es­
ta forma, la presión dependerá del diluye ate concreto que se 

23 emplee y ge la temperatura a que se rea lice  la polimerización. 
Sin embargo, pueden emplearse mayores presiones, sí se desea, 

obteniéndose dichas presiones por algdn mótodo adecuado, tal 

come la introducción a presión, eu el reactor de un gas iner­
te respecto a la reacción de polimerización.

So El procedimiento de la  presante invención puede llevar-



se a eabo cono procedimiento discontinuo, ecrgaudo ei psonóme- 
ro en un recetor que contiene cntíli2¿doi' y diluyeate. ?i bien 
puede emplearse cualquier procedimiento adecuado de carga, se 
prefiero generalmente añadir loe componentes del catalizador 

5 a un reactor que contiene diluyante, introduciendo a consiaua- 

, clon el mouomero. El nidruro de l i t i o  y aluminio se carga al 

reactor en forma 6e solución en éter. los iteres adecuados pa­
ra preparar las soluciones incluyen los di alquil-éteres. Los 

ejemplos de tales éteres incluyen di me t i l  éter, d ie til éter, 
lo  di-n-propil éter, diisopropií éter, di-n-butil éter, dieoil 

éter, metil e t il éter, metil isopropil éter, e t i l  aail éter y 
aimiiaree. El cloruro de titanio puede cargarse direetarnsate 

al reactor, sin ser disuelto en ua disolvente. Sin embargo,ose 

dentro del ámbito de la  presente invencién ol cargar el clorá­

is  ro de titanio como solución en un hidrocarburo. El yodo elemen­
tal se introduce preferiblemente como solución en un hidrocar­
buro, preferiblemente un hidrocarburo aromático tal como ben­
ceno o tolueno. Cae también dentro del ámbito de la presente 
invención preformar el catalizador haciendo reaccionar los 

Ro ingredientes del catalizador en un recipiente separado de pre­
paración del catalizador. El producto resultante de la reac- 
oión puede oargarse a continuación al reactor que contiene mo- 
nómero y diluyante, o estos últimos materiales pueden añadir­
se después del catalizador. El procedimiento puede también l le -  

25 varee a cabo de forma continua, manteniendo en el reactor las 
concentraciones arriba mencionadas do reaccionantes durante 
un tiempo de residencia adecuado. El tiempo de residencia en 
un procedimiento continuo variará, naturalmente, dentro de l i ­
mites bastante amplios, dependiendo de tales variables como 

3o temperatura, presión, relación de componentes del catalizador



y concentradonos de catalizador. En un procedimiento continuo, 

el tiempo de residencia estará generalmente cotnrepncüdo en el 
intervalo entre un segando y una ñora, si las condiciones emplea­

das están dentro de los límites especificados. Cuando se emplea 

5 an procedimiento discontinuo, el tiecpo para la receeíón puede 
 ̂ ser tan largo como 24 horas o más.

Se conocen diversos materiales, que daSen la oMaposición 
catalítica de la presente invención. Estos materiales incluyen 

di árido de carbono, oxigeno y agua, Por tanto, es de desear 
lo  generalmente que el moaoaero está libre de estos materiales, 

así como de otros materiales que pudieran tender o desactivar 

el catalizador. Puede emplearse cualquiera de los sistemas co­
nocidos cara eliminar tales contaminantes. Aun más, ouando se 

emplea un diluyante en el procedimiento, se prefiere que este 
lh material está substancialmente libre de impurezas tales como 

agua, oxigeno y similares. En relación con ósto, de desear 
la  eliminación de aire y humedad del recipiente de reacción 
en que se va a realizar le polimerización. Si bien se prefiere 
llevar a cabo la  polimerización boj o condiciones anhidras o 

2o saetenoialtaentc anhi-"ree, debe entenderse que se pueden tole­

rar algunas cantidades pegas3ee de estos Bíaterleles áesectivs- 
dorcs del catalizador en la aezcla de recocíóu. Sin rubergo. de-

25

3o

be teubisn entenderse que la  cantidad que puede ser tolercda 

de ta l material en insuficiente para originar le desactivación 

total del catalizador.
Al tensiner la reacción de polimerización, si se empica 

un procedimiento discontinuo, tods la mezcla de reacción se 
trata para desactivar el catalizador y recuperar el producto
el as to meto. Para llevar a cabo este tratamiento de la mezcla 

de reaccíón puede emplearse cualquier mátodo adecuado. En un
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lo

15

2o

25

3o

método, el polímero se recupere mediante arrastre con vapor 
del diluyante del polímero. Un otro método adecuado se í.ñage 

a la mezcla un material desaotivador del catalizador, ted co­

mo alcohol, con objeto de desactivar el catalizador y pro&t- 

o ir  la precip itad la  del polímero. A continuación, el políme­

ro ae separa del alcohol y dilayante por cualquier método ade- 
oaado, ta l como decantación o f i l t r a d  da. Gane raímente se pre­
fiere añadir solamente una cantidad de material desaotivador 
del catalizador que sea suficiente para desactivar el cataliza­

dor sin producir la precipitación del polímero disuelto. Asi­
mismo, ha resultado ser beneficiosa la edición de un antioxidan­

te, tal como fenil-beta-naftilamina, a la solución de políme­
ro, entes de la recuperación del polímero. Después de la adi­
ción del material desactlvador del catalizador y del an ti oxi­
dante, puede separarse el polímero presente en la solución me­
diante la adición de un exceso de un material tal oorno alcohol 
e tílico  o alcohol isopropilioo. Cuando el procedimiento se 
lleva a cabo en forma continua el efluente total del reac­
tor puede bombearse desde el reactor a uusa zona de desactiva­
ción del catalizador, an la que el efluente del recetor se 
pone en contacto con un material desaotivador del cataliza­
dor, tal como un alcohol. Cuaixto.se emplea un alcohol como 
material desaotivador del catalizador, actúa también como 
precipitante del polímero. En el caso de que se empleasen ma­
teriales desactivadores del catalizador que no ¡realicen este 
doble papel, puede añadí rae a continuación un material ade­
cuado, tal oorno un alcohol, para precipitar el polímero, na­
turalmente , ha de tenerse en cuenta que cae dentro del ámbi­
to de la presente invención el empleo de otros sistemes ade­
cuados para la recuperación del polímero de la solución. Des-



puós de ser separado del agua o alcohol y di láyente, por f i l ­

tración a otro sistema adecuado, el polímero se seca.

Los polímeros producidos de acuerdo con la  presente in­

vención son polímeros elastómeros. Los polímeros pueden ser 

& elaborados por los  diversos mótodos que h?-n sido aapíeados has­

ta ahora para elaborar cauchos naturales y s in té ticos . Asimismo, 

al elaborar el producto de la presente invanoión pueden emplear­

se aceleradores de vulcanización, agentes de vulcanización, agen­

tes reforzantes, y cargas, tal como se han venido empleando en 

lo  e l caucho natural.

Puede obtenerse un conocimiento más extenso de la  pre­

sente invención por referencia a los  siguientes ejemplos ilu s­

trativos.

Se examinaron por análisis in frarrojo ejemplos de algu- 

16 nos de los productos polimóricos producidos en las experiencias 

descritas en los  ejemplos. Este trabado se llevó a cabo para 

determinar el tanto por ciento de polímero formado por adición 

trans-1,4, edición 1,2, y adición c is -1 ,4  del butadieno, para 

realizar estas determinaciones se empleó el procedí ciento des- 

2o c r lto  a continuación.
Las muestras de polímero se disolvieron en disulih.ro de 

carbono, a partir de una solución que contenia 26 gramos de 

polímero por l i t r o  de soluoión. A continuación se determinó 

el espectro lnfraro j o de oeda una de las soluciones ( transmi- 
26 sión porcentual) en un espectrómetro de infrarrojos comercial.

Se calculó el tanto por ciento de insaturación total pre­

sente como trans-1,4 segán la  siguiente ecuación y unidades 

acordes:
, g

^  = —— , donde f s* coeficiente de extinción ( l it r o s -  
te -



m ái^-eentim etros"!}; E ^extin ción  (íog 1^/1): b — longitud 

del trayecto (ceutimetros); y o =& concentración (moles de 

doble an la ce /litro ), La extinción se determinó en le  bai^e

de 10,33 mieras, y el coeficiente de extinción faó de 146 

: 5 (litro-m ol^-centim etro*^).

El tanto por ciento do incaturación tota l en 1,2 (o v i­

n illo s ) se calculó mediante le ecuación anterior, empleando 

la  banda deliro  mieras y un coeficiente de extinción de 2o$ 

(litro-mol**^-centimetro'*'^).

lo  El tanto por ciento de insaturación total presente co*

mo c is -1 ,4  obtuvo sustrayendo le inseturecion traes-1,4 y 

l ,2 (v in il io a ) detergí na das según los  pro o? lidien tos antcilores, 

de la  insaturación teórica, e ip trs^  un doble enlace por cada 

unidad poíi&e-rica de 4 átomos de carbono.

15
Ejr.'plo I

Se llevó  a cabo una exoerieneie la qup se polimarisó 

1,3-buta^enO según el procedimiento de la presente invención. 

En asta experiencia se empleó la  siguiente receta de noíimeri- 

2o zacióa:
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P artes

g

lo

16

2o

28

Ro

Butadieno

Cidohexano

Tetraolcruro de titan io  (TST)

Kidruro de l i t i o  y altad ni o (LiAlH^) 

Yodo (cano lo )

ICC
780

O,SIS (1*63 milimoles) 

C,0626(1,68 milimoles) 

0,284 (1*00 mllitnolea)

LiAlR^/TCT 1:1

Ig/LiAlR^-TCT O,S:1

Edad del catalizador a 30B O, min. 3

Temperatura, &C 80

Tiempo, hre. 21

El clclohexano se cargó a un reactor que se purgó a 

continuación con nitrógeno seco. Después, se añadió hidruro 

de l i t i o  y aluminio como solución en d ie t il óter (0,284 mo­

la r ) .  131 yodo se añadió a continuación como solución en tolue­

no (0,077 molar), seguido por el tetra cloruro de titan io . A 

continuación se cargó el butadieno e l reactor, y la  tempera­

tura se elevó a 50a C y se mantuvo a ese nivel durante 21 ho­

ras. Al final de este periodo ce coaguló el polímero por adi­

ción de isopropanol. El polímero ooagulado se a isló , lavó y 

secó. Le conversión fuó del 86 %, y la viscosidad inherente 

del polímero fuó de 1,76. El polímero contenia 80,6 % de edi­

ción trans-1,4, 2,1 % de adición 1,2, y 17,3 ^ de adición 

e is -1 ,4 .

Este ejemplo muestra que la  polimerización de butadie­

no en presencia de un sistema ca ta lítico  hidruro de l i t i o  y 

alumlnio-tetraoloiuro de titan io, al que se a3adió una peque­

ña cantidad de yodo elemental, condujo a la obtención de un 

polímero que contenía un elevado tanto por ciento de adición 

trans-1,4, y solo un pequeño tanto por ciento de edición 1 ,2 .
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lo

18

2o

25

3o

Ejemplo II

Se llevaron a oabo vaiias experiencias en las que se 

polimerizó l,a-butadieno con un catalizador que consistía en 

hidruro de l i t i o  y aluminio y tricloruro de t iton io . En algu­

nas de las experiencias se añadid yodo a los materiales antes 

maaoionados, antes de haber sido cargado e l monomero. La rece­

ta empleada en las experiencias fuá la siguiente:

partes

100

780

0,0526 (1,66 milimoles) 

vari able 

variable 

3

uO

vari a ble

Butadieno 

Cielohexano

Hidruro de l i t i o  y aluminio 

Tri cloruro de titanio 

Yodo

Edad del catalizador a 306 C, mia.

Tanperatura, zg 

Tiempo, hrs.
En cada una de estas experiencias, el eiclohexano se 

cargó al reactor, que a continuación se purgó oon nitrógeno. 

Se cargó a continuación el tr io l orar o de titanio, seguido por 

el yodo, caso de emplearse, como solución 0,077 moler en to-s 

lu sio , y por el hidraro de l i t i o  y aluminio, como solución 

0,254 molar en d ie t i l  áter. A continuación se cargó e l buta­

dieno, y la  temperatura se elevó y se mantuvo a 806 C hasta 

e l fin  del periodo de reacción. La recuperación del polímero 
se realizó como se ha descrito en el Ejemplo i. Los datos co­

rrespondientes a estas experiencias se exponen a continuación 

en la  Tabla I.
Este ejemplo muestra que para los  mismos niveles y 

relaciones aproximadas de hidruro do l i t i o  y a lu jin io  y t r i-  

cloruro de titan io, la  inclusión de yado^ai ^

11 -



l i t i o  o ¿xuMfn *ü le  actnviáad éal catalizador, También muestra 

que cuando se indi ayo yodo, se consigue gran iasaturaoián ea 

poei oída trans oón muy poca iaaaturaoi&i v in ilioa .

',7
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Ejemplo m

Se llevaron a cobo dos experiencias en lae que se p o li-  

merizó l;3-butadieno en presaseis de hidruro de l i t i o  y alumi­

nio y trioloruro de titanio, añadiéndose yodo elemental en ana 

t) experiencia y suprimiéndose en la  otra. He receta empleada se 

* maestra a continua oion:

Partes

Butadieno 100

Ciolohex&no 780

Hidrurc de l i t i o  y aluminio Variable

'Ir i  cloruro de titanio Variable

Yodo Variable

Edad del catalizador a 30& C, mln. 2

Traperatura, se 50

Tiesto, horas 18,8

El oiclohexano se cargó e l reactor, que a continuación 

se purgo con nitrógeno. Se cargó a continuación el tricloruro 

de titanio, seguido por e l yodo, ooso de emplearse, como solu- 

So ción 0,077 molar, en tolueno y por el hidrato de l i t i o  y alu­

minio como solución 0,254 molar, d ie t l l  óter. A oontinuaoión 

se cargó e l butadieno, y la temperatura se elevó a hoa C, man­

teniéndose a dicho nivel durante 18 ,h horas. La coagulación\
y recuperación del polímero se realizaron tal como se ha des- 

25 crito  previamente. Los datoa correspondientes a estas experien­

cias se 635?onaa a continuación en la  Tabla II.

J i*
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*  Esta maestra tenia el aspecto de les  polímeros Nor­

males coa un 60 a 70 de vinilo^ tal como se obtie­

nen corrientemente con el catalizador hidraro de l i ­

t io  y áluadnlo-tetraoloiuro de titanio. El polímero 
* 8 era d i f io i l  de disolver.

% Este ejemplo maestra que la  incorporación de yodo al

sistema hidraro de l i t i o  y aluminio-triol oruro de titanio me­

joró el rendimiento y originó un polímero oon alto contenido 

en posición trans. En ausencia de yodo, el producto tenia el 

lo  aspecto de un polímero v in ilico .

Ejemplo I?

Se llevaron a cabb una sen e de experiencias en las 

que se polimerisó iaopreno según el procedimiento de la  pre- 

18 santa inv^ción . En las experiencias se empleó la  siguiente

recata;
Partes

isopreno ICO

Cidohexaao 779
2o Hidniro de l i t i o  y aluminio (EM) variable

Tetrabicruro de titanio (TCT) variable
Yodo variable

Temperatura, ac CO
Tiempo, horas 23

SS En cada experiencia, el mótodo seguido eonsistló en
oargar en primer lugar el ciolohexano al reactor. A continua­

ción se añadió el hídraro de l i t i o  y aluminio coa soíaoión en 
d ie t il  óter (1,17 molar). El reactor se purgó a continuación 

oon nitrógeno seco durante un minuto, a la  velocidad de 3 l i -  

3o tros por minuto. Se añadió a oontinuaoióa el tetra cloruro de

16



titan io  como e d ic ió n  en oiclohexano (0,316 molar), seguido 

por una solución de yodo en eiclohexeno (0,C6C4 molar). A 

continuación sa cargó el ieopreno al reactor, y la  tempera- 

ture a? elevó a 808 C y se mantuvo a esa nivel durante 83 
* 8 herar:. Al final de este periodo, el polímero s? coaguló por

s adición de isopropaaoi. El polím?K) cocgulado so aisló, lavó
y secó en una estufa de vacio. 31 polímero f  <; ¿ido que se 

recuperó de le estufa de seosdo se situó en una bandeja abier­

ta a temperatura ambiente, y se enotó el tiempo aproximado 

lo  para el comienzo de la  crista lización  del políteero. los  da­

tos oorrespcm¿ientes a estas experiencias se muestran a con­

tinuación en la  Tabla III .

TABLA 111

18 Bxperien- HLA 
cía Na" mhm̂

TCT
mam

12 Conver­
sión

Tiempo aproxi­
mado para oo-

? isc .
inn.

Geí

mienzo de cris  
talización  en" 
baMejas, min.

1 2,00 l , c 1,37 57 40 2,47 0

2 2,28 1,13 1,68 66 40 )S y 0

2o 3 8,30 1,28 1,72 89 40 1,79 0

% lím oIes  por 100 partes de monómero.

Puede observarse en la tabla anterior que los  p o liiso - 

prenos comenzaron a cr ista liza r  en las bandejas en aproxima­

damente 40 minutos. El hecho de que lo s  polímeros erlctalioaa 
88 a temperatura ambiente en tan corto periodo de tiempo indica 

que los  polímeros tenían un alto contenido en posición trena. 

Basándose en los valores del ""tiempo para e l comienzo de la 

cristalización*", se estimó que loe  polímeros contenían 90;?, 

y más, de adición t rana-i, 4.

So Los polímeros e lastomaros prodaoidos de acuerdo con le



presente invención sea titiles en apliceciones en l i s  que se 

emplean cauohos naturales y sin téti oos. Pueden emplearse en 

la  manufactura de cubiertas neumáticos de automóvil y otros

artículos de oaueho, ta les cono juntas, tubería, recnbrlmisa- 

<5 tos para cables e léctricos , tacones de goma, elementos de ou- 

 ̂ blerta de cauoho para tejados, y pelotas de g o lf .

lo

-a 15

2o

25

3o

N O T A

Los puntos de invención propia no nueva, pero no presen­

tada, practicada ni divulgada en Espada, que se presentan para 

que sean objeto de esta solicitud  de Patente de Introducción 

por DIEZ años, son lo s  siguientes:

la . -  un método para polimerisar un monémero se leccio ­

nado del grupo formado por 1 ,3 -butadieno e isopreao que com­

prende polimerizar dicho monómero ea presencia de un cataliza­

dor que se forma mezclando (a) una solución en éter de hidru- 

ro de aluminio y l i t io , ' (b) un cloruro de titanio y (o ) yo­

do.

s e .-  Un método de acuerdo con el punto 1 en el que el 

cloruro de titan io  es tetrac!oraro de titan io.
g e .-  un método de acuerdo con el punto 1 en e l que él 

cloruro de titan io  es trioloruro de titanio.

4e .- un métodode aouerdo con uno de los  puntos prece­

dentes en que el éter es un éter d ia leoh ílieo.

53.- Un método de acuerdo con uno de los  puntos prece­

dentes en que la  polimerización se efectúa en presencia de un 

diluyente inerte en las condiciones de la reacción.
6 s .- un método de acuerdo con el punto 5 en que la  no-

2 8 ^3^2 .-18



8

lo

18

limerizaoién se efectúa en presencia de un diluyante hidrocar- 

bonado a una temperat'jra en la gama de O a lóoec y a ana pre­

sión suficiente para mantener dicho diluyen te en la fase l í ­

quida.

?a .- Un método de acuerdo con uno de los puntos preceden­

tes en que Is relación molar de dicho hidraro de aluminio y l i ­

tio  al cloruro de titanio está en la  gar a de O,a a 8 ,o y la re­

lación molar del yodo a dicho hidruro de áLuníalo y l i t i o  y al 

cloruro de titan io  está en la gama de 0*1 : 1 a 1 : 1.

ea .- Un método de acuerdo con uno de los puntos prece­

dentes en que el peso del catalizador esté entre 0*20 y 10,0% 

m peso, basado sobre el peso del monámero.

9a .- Método para polimerizar un moaosero seleccionado 

del grupo formado por 1,3-butadieno e isopreno,

Tal y como se ha áeeorito en la Memoria que antecede 

y para lo s  fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid 8  SEP. 1998

mtr.
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